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1. PfFedmét a cil prace

Reaktivni barviva patfi v sou¢asné dobé mezi nejvice vyuzivanou tfidu barviv v barveni
celul6zovych materialii. Tato barviva tvoii s materidlem pevnou kovalentni vazbu, ¢imz se od
ostatnich tfid barviv lisi. Pravé diky tomu maji také dobré mokré stalosti a vytlacuji tak z trhu
barviva pfim4, kterd maji tyto stalosti znacné hor$i. Dals§i vyhodou reaktivnich barviv je
jednoducha aplikace (ve srovnani s kypovymi barvivy).

Reaktivni barviva vSak maji i nedostatky a to ve dvou oblastech, které jsou z pohledu
uplatnéni na trhu stejné dulezité jako stalost a jednoducha aplikace: jsou to naklady na
aplikaci a ekologické aspekty. Z ekologického hlediska je pro tato barviva nepiiznivé
mnozstvi soli (NaCl) a zhydrolyzovaného barviva v odpadni 1azni. Hydrolyzované barvivo se
rovnéz substantivné vaze na textilni substrat a zhorSuje mokré stalosti vybarveni. Proto je
tteba obarveny material podrobit intenzivnimu prani v horké vod¢ a to v n¢kolika pracich
cyklech. Nejen Ze tak vznikd dal$i mnozstvi znecisténé vody, ale zaroven stoupa spotieba
energie a tudiz naklady vyroby.

Budeme-li sledovat pribéh barveni s reaktivnimi barvivy z fyzikalné-chemického pohledu,
zjistime, ze v 1azni probiha cela fada paralelnich procest (substantivni sorpce barviva, reakce
barviva s materialem, hydrolyza, desorpce....). VSechny tyto jevy maji vliv na vysledek
barveni. Pfi béZném barveni tyto jevy probihaji spole€né a navzdjem se ovliviiuji. Proto je
ptesny popis jednotlivych déju velice komplikovany.

Formy reaktivniho barviva vyskytujici se v barvici lazni

- reaktivni forma - po pfidani alkdlie dochazi k chemické reakci mezi barvivem a
celulézou

- hydrolyzovana forma (barvivo po hydrolytické reakci) - ztraci schopnost chemické
vazby s celul6zou, ale nadale se mize substantivné vazat na material

Reaktivnim barvivim je rovnéz vlastni substantivita. Jak ,,aktivni* barvivo tak hydrolyzat
muZe byt s materidlem spojen nevazebnimi interakcemi (vodikové mustky, van der Waalsovy
sily). Tato vazba vSak neni tak pevnd jako vazba kovalentni a jejim dusledkem je vySe
zminéné zhorseni mokrych stalosti vyrobkd.

Déje probihajici béhem barveni
- fixace barviva (pfi fixaci vznikd mezi materidlem a barvivem kovalentni vazba)
- hydrolyza barviva substantivné vazané¢ho na vlakné
- hydrolyza barviva v 1lazni
- sorpce a desorpce aktivniho barviva
- sorpce a desorpce hydrolyzovaného barviva

PrestoZe je na trhu fada barviv oznacenych jako ,barviva s vysokym procentem fixace“ je
problematika u¢innosti barviv stale aktudlni a to zeyména u barveni tmavych sytych odstini -
s rostoucim ndsadnim procentem klesa procento vyuziti. V. mnoha ptipadech vyuziti procento
fixovaného (tedy vyuzitého) barviva klesd az na hodnotu 50% a to 1 pii dodrZeni
technologickych piedpist. Barvivo zlistavajici nevyuZzité v lazni je jednak ztratou prostredka
pro barvirny ale také problémem pfi zpracovani odpadnich vod. Proto je snaha mnozstvi
nevyuzitého barviva minimalizovat.

Cilem prace bylo popsat jednotlivé déje v lazni a na zakladé jejich analyzy vytvotit model
barviciho procesu, ktery by pfispél k eliminaci ztrat pti barveni.



2. Prehled soucasného stavu problematiky

2.1 Struktura reaktivnich barviv

Obecné se reaktivni barviva skladaji z chromogenu (uréuje jejich barevnost), solubilizacni
skupiny (ovliviiuje rozpustnost ve vodé) a reaktivni skupiny (z pohledu barviciho procesu je
Reaktivni skupina v barvivu urcuje mechanismus a rychlost reakce s barvenym materidlem
(celulozou). V souCasné dob¢ existuje rozsdhla Skala reaktivnich systému, znichz

v

nejpouzivanéjsi jsou chlortriazinové, vinylsulfonové a jejich kombinace.

2.2 Aplikace barviva

Cely proces barveni lze rozdélit do dvou fazi.

V substantivni fazi barveni dochazi k sorpci barviva na material. Ve vodném roztoku dochézi
k disociaci a barvivo i celul6za se nabijeji zaporné a tudiz se odpuzuji. Po ptidani neutralniho
elektrolytu do 1azné se snizi elektricky potencial vlakna a zmensi se elektricka dvojvrstva na
jeho povrchu, ¢imZ se odpuzovani snizi a barvivo se sorbuje na vlakno. [1,2]

V druhé fazi barveni dochazi k vlastni chemické reakci mezi barvivem a vldknem. Aby
k reakci mohlo dojit, je tieba nejprve ,,aktivovat® celuldozu, to znamena pievést ji do formy
nukleofilniho ¢inidla. Toho se dosahuje ptfidavkem alkalie do barvici lazné. Nasledné dojde
k disociaci OH skupin. [1]

Kovalentni vazba se vyznacuje vysokou pevnosti (400-600 KJ/mol). Jeji pevnost je jesté
umocnéna jednak tim, Ze celuldza, kterd je v tomto piipad¢ nukleofilnim Cinidlem, je ,,Spatné
odstranitelna“ a navic se pii reakci celulézy s barvivem ustavi stericka rovnovaha. Jestli
k vazb¢ barviva s vlaknem dojde mechanismem nukleofilni substituce nebo adice zalezi na
typu reaktivniho barviva. [3, 4]

2.3 Problémy pf¥i barveni reaktivnimi barvivy

Jak bylo vyse zminéno, k barveni reaktivnimi barvivy je tieba znatné mnozstvi neutralniho
elektrolytu (nezfidka vice nez 80 g/l). V praxi se vyuziva chlorid sodny, pfipadné siran sodny.
Vysoké davky soli zvySuji ndklady na provozni chemikalie a znecist'uji odpadni vodu.

Pti barveni dochazi kromé reakce s vladknem téz k hydrolyze barviva, pfi niZ barvivo reaguje
s hydroxylovou skupinou vody nebo alkalie stejnou cestou jako pfi reakci s celulozou.
Zhydrolyzovana forma barviva je rozpustnd ve vodé¢, ale jiZ nemd moZnost se vazat
S celulozou pomoci chemické vazby, ¢imz se snizuje celkoveé vyuziti barviva. Na tomto misté
je tieba fici, Ze vyuZiti neboli fixace barviva se v soucasné dobé pohybuje kolem 90% a u
sytych tmavych odstind je jesté mnohem nizsi.

Problémem souvisejicim s hydrolyzou je substantivita zhydrolyzovaného barviva. Hydrolyzat
se muze substantivné vazat na barveny material. Protoze je tato vazba slaba a zhorSuje mokré
stalosti, je tfeba takto vdzané barvivo odstranit. To se provadi n€kolikanasobnym pranim
textilie v horké vode.

2.4 Soucasny vyvoj v oblasti reaktivnich barviv

2.4.1Nové chromogeny

Mnoho soucasnych patentd se zaméfuje na existujici chromogeny, jejich strukturdlni
modifikace a optimalizaci vlastnosti (odstin, sila, stalosti). Rada praci je vénovana zvyseni
barvitelnosti celuldzy a ¢iSténi odpadnich vod po barveni reaktivnimi barvivy.

V novych patentech je jen malo chromogenii principialné novych. VétSinou se jednd o
kombinace existujicich chromogenii a reaktivnich skupin. Napiiklad bylo pfedvedeno



zavedeni alkylové skupiny do trifenoldioxazinového chromogenu na misto atomu chloru, tim
byl ziskan silnéjsi a jasnéjsi odstin. [5]

Vyvoj chromogentll je také fizen trendem nahradit relativné slabé chromogeny Silngj$imi.
Napiiklad u modii antrachinonovy chromogen siln¢jSim trifenoloxazinem. To se uplatituje i u
dal$ich odstinli — mnoho novych barviv vyuziva disazo chromogeny misto mnohem méné
efektivnich monoazosystémui. [5]

2.4.2 Nové reaktivni skupiny

Reaktivni skupiny souvisi se zpisobem aplikace barviva. Napiiklad monochlortriaziny jsou
vhodné pro ptimy tisk, v laziiovém barveni mohou byt barviva rozdélena na barviva pro teplé
nebo horké barveni. V této oblasti byly vyvijeny derivaty fluorpyrimidinu, na nichz je
zalozena paleta Levafix E-A. Druhou skupinou jsou barviva ur¢ena pro studené barveni. Jde
napiiklad o barviva s dichlortriazinovym reaktivnim systémem. Na triazinovém cyklu jsou
zalozena 1 barviva objevend firmou Procter a Gamble, ktera lze pfipravit kvarterizaci
nikotinové kyseliny s chlorkarboxymethiotriazinylovymi barvivy. Tato barviva maji fixaci
vy$$i nez 95%, lze jimi barvit jiz pfi 25°C a poskytuji intenzivnéj$i vybarveni pii niZSich
davkach elektrolytu nez ostatni typy barviv. Dodnes ovSem tento reaktivni systém neni
komerén¢ vyuzit. [5] Dale se v patentech objevuje vyuziti bromakrylamidové reaktivni
skupiny pro barveni celuldzy. Tato skupina je jiz dlouho zndma a vyuzivana pro barveni viny.
Mnoho patentil vyuziva pravé tuto reaktivni skupinu v bifunkénich barvivech v kombinaci
s vinylsulfony nebo monochlortriaziny. [5] U nékterych produktt uvedenych v patentech se
vyskytuji 3 reaktivni skupiny (kombinace bromakrylamidu, vinylsulfonu a monochlortriazinu
[6]). Zavedenim tfetiho reaktivniho systému do molekuly barviva je teoretickou moznosti
zvySeni fixace, bohuzel muze byt kontraproduktivni, vzhledem k tomu, Ze mize byt sniZena
migrace barviva. Heterobifunkéni barviva s monochlortriazinovou a chloracetylaminovou
reaktivni skupinou popisuje prace J.A. Taylora [7]. Jesté stoji za zminku patent firmy Dystar —
tetrafunkéni reaktivni barvivo, které obsahuje 2 monochlortriazinové a 2 vinylsulfonové
reaktivni skupiny [5]. V praci D.M.Lewise [8] je popsana syntéza a aplikace reaktivnich
barviv zalozenych na disulfato-bisethylsulfonu (DSBES). Toto barvivo je v alkalickych
podminkach schopné eliminace na dvé malé vinylsulfonové molekuly. Barvivo vykazuje
vyS$i vytazeni v substantivni fazi pii nizSich davkach soli nez sulfatoethylsulfony — vliv
dvojndsobné délky molekuly. Po ptidavku alkalie se DSBES rozlozi na molekuly
vinylsulfonu, které maji nizsi substantivitu k materialu a lze je snadno odstranit pranim.

2.4.3 Moznosti sniZeni zatiZeni odpadnich vod p¥i barveni reaktivnimi barvivy

Pro barveni bavlny ve vodném prostiedi je tfeba vodorozpustnosti barviv. Toho je docileno
obvykle zaclenénim sulfoskupiny do struktury barviva, jeji disociaci v lazni ovSem dochazi
k odpuzovani barviva a materialu a to je tfeba potlacit vysokymi davkami neutralniho
elektrolytu. Kvili vyfazeni soli z barviciho procesu byl navrZen 1 model antrachinonového
barviva modifikovaného kyanurchloridem a aminoethyl-pyridinium chloridem.[9]

Cestou ke sniZeni mnoZstvi soli v odpadnich vodach je pouZivani barviv s vyssi afinitou
k celuloze. V tomto sméru hraje dilezitou roli struktura molekuly. Je tieba, aby fetézec byl
dlouhy a rovny — mozZnost vzniku vodikovych mistkli. Tomu odpovidaji napiiklad
homobifunkéni barviva s monochlortriazinovymi RS. Vys$§i vytéZnost ve snizeném mnozstvi
elektrolytu maji 1 vinylsulfonové barviva.[5] Na druh¢ stran¢ jsou vyvijeny latky, kterymi by
se dal chlorid sodny pii barveni nahradit. Napfiklad kationické povrchové aktivni latky, které
ovSem nedosahuji takové ucinnosti. Jako potencialni nahrada chloridu sodného se jevi chlorid
draselny a ptipadné soli polykarboxilovych kyselin a citrat sodny. [5]

Barvitelnost celuldzy reaktivnimi barvivy souvisi s po¢tem OH skupin. PoCet vaznych mist na
celuloze je omezen piistupnosti OH skupin. Proto je snaha pocet téchto ptistupnych mist



né¢jakym zplusobem zvysit. Napiiklad bylo pozorovéano, ze na materidly obsahujici amino
skupiny se reaktivni barviva vazou Iépe nez na celuldozu. Prvotni experimenty s celulézou
upravenou aminy nebyly pfili§ optimistické — pfi barveni vznikaly kalné odstiny s nizkymi
svétlostalostmi. OvSem vyvoj modifikaci celulozy stale pokraCuje. Napf. pomoci
nukleofilnich ¢inidel se vytvari ,;reaktivni* celuléza (klocovanim sulfatoethylpiperazinem).
Dalsi experimenty byly provadény s celulozou predupravenou nikotinylthioglykolatem a
monochlortriazinovymi barvivy. [5] Modifikaci celulézy se zabyvaji i prace 10, 11, 12, 13, 14
Ve snaze snizit spotfebu vody pii barvicim procesu a zaroven zvysi ucinnost barveni jsou
provadény i experimenty s barvenim v nekonven¢nich podminkach. Naptiklad byl sledovan
vliv ultrazvuku na barveni [15].

V piipad¢ redukce barevnych odpadnich vod prace sleduji moznosti snizeni zatizeni vody,
tomu muze napomoci naptiklad vybér barviv s vysokou fixaci, aplikace metod, které¢ zvysuji
vytazeni, vybér barviv se snadnou odbouratelnosti. Naptiklad barviva Sumifix lze z odpadni
vody snadno odstranit flokulacni sedimentaci [16]. Barviva se z odpadni vody daji také
odstranovat pouzitim kationickych polyelektrolytd [17]. Bylo zkouméno i odbarvovani
odpadnich vod pomoci systému UV/ultrazvuk/peroxid [18]. Izolace zhydrolyzovanych
bifunkénich barviv muize byt provedena odstranénim soli dialyzou a tenkovrstvou
chromatografii [19].

Dalsim zpiisobem jak zkvalitnit cely proces je jeho optimalizace. Tato je vétSinou zamétfena
na cely komplex jevi, které ovliviiuji vysledek barveni. Jednim z problémi pfi barveni je 1
reprodukovatelnost odstinu, kterd muze byt vyrazné zlepSena vybérem a uvazenim
kompatibility barviv. Pro definovani optimélniho barviciho profilu mize byt pouzit systém
RCM (Reactive Dye Compatibility Matrix) [20]. Tento systém je vhodny i pro uréeni migrace
barviva, stupné kontroly procesu potiebné k dosazeni reprodukovatelnosti odstinu a urovné
barvicitho vykonu, indexu reaktivity barviva. Systém RCM byl Uspé$né vyuzit pfi vyvoji
barviv Procion H-EXL, pouzitim sofistikovaného molekulového inZenyrstvi bylo mozné
navrhnout barviva, kterd maji optimalni barvici profily. Dulezité je i pfesné sledovani pribehu
barviciho procesu. K tomu lze pouZzit on-line monitorovani vytaZeni a hydrolyzy pomoci FIA-
HPLC (Flow Injection Analysis — High Performance Liquid Chromarography). Kapalna
separacni chromatografie dovoluje rozdé€lit heterobifunkéni barvivo v lazni na mono,
dihydrolyzovanou a reaktivni slozku [21]. Firma Sumimoto zaméfila svij vyzkum na
vysocefixaéni barviva Sumifix HF [22].

3. Pouzité metody

3.1 Sledovani satura¢nich hodnot reaktivnich barviv — cyklické barveni

V experimentu byla provedena fada po sob& jdoucich klasickych barvicich cyklt. Kazdé
barveni bylo zakon¢eno pranim (kviili odstranéni nefixovaného barviva).

Vzorky byly barveny zptsobem all-in, v 1azni s pomérem 1:20 pti 80°C po dobu 1 hodiny.
V kazd¢ lazni bylo 5% barviva, 50 g/l NaCl a 15 g/l Na,COs3. Vzorky byly prany v 3 x 100 ml
vrouci vody. Nésledné byl nepiimo - spektrofotometricky urcen podil barviva ve zbylé 1azni a
v oplachovacich vodach. Pro tento experiment byla pouzita nasledujici barviva C.I. Reactive
Orange 16, C.I. Reactive Black 5, C.I. Reactive Blue 171, C.I. ReactiveYellow 145, C.I.
Reactive Blue 19 a C.I. Reactive Red 227, C.l. Reactive Blue 194. Bylo provedeno 11
barvicich cykla. Celkové vytazeni bylo porovnano s 10% vybarvenim a 20%. Byl pfipraven
model vysyceni vaznych mist v baviné a vysledky experimentl jsou s nim porovnany



3.2 Sledovani praktickych satura¢nich hodnot

Byly provedeny experimenty s dvéma tmavymi odstiny barviv: C.I. Reactive Black 5 a C.I.
Reactive Blue 194. Material byl barven v souladu s vyrobci doporu¢enym casové teplotnim
rezimem a davkovanim aditiv. Bylo provedeno 2, 6, 10, 14, 18% vybarveni. Z barvici lazné a
Z 1azni zbylych po prani byly pomoci spektrofotometrie uréeno procento barviva ve zbyvajici
barvici lazni a v pracich vodach. Bylo vypocitano procento vytazeni a fixace a koncentrace
barviva fixovaného na materidl. U obarvenych vzorkii byly zméfeny hodnoty remise a
nasledné prepocitany na K/S hodnoty.

3.3 Sledovani hydrolyzy reaktivnich barviv pomoci kapalinové

chromatografie

Material byl barven metodou all-in pii teplot¢ 80°C. Bylo provedeno 5% vybarveni pii
poméru lazné 1:40. Lazen dale obsahovala 20 g™ alkalie (Na;CO3) a 50 g.I™ elektrolytu
(NaCl). Vzorky byly odebirany v ¢asech 15, 30, 60 a 90 min. Po barveni pomoci kyseliny
octové upraveno pH lazn¢ na hodnotu 6. Tato Uprava je nezbytnad jednak kvili zastaveni
probihajici reakce v lazni a jednak pro vlastni chromatografické méteni.

Chromatografické méfeni bylo provedeno v laboratofi firmy Synthesia na koloné Nova-Pack
C18 s PDA detektorem. Byla pouzita soustava methanol-siran. Byla analyzovana hydrolyza
barviv C.I. Reactive Orange 16, C.I. Reactive Blue 49, a C.I. Reactive Red 227.

3.4 Sledovani substantivity hydrolyzatu reaktivnich barviv
Pivodni aktivni forma reaktivniho barviva se na konci barveni v lazni jiz zpravidla
nevyskytuje. Barvivo je bud’ pevné vazano na textilni substrat anebo je hydrolyzovano. To
znamena, ze zreagovalo s dostupnymi OH skupinami vody ¢i alkélie. Toto barvivo jiz nema
schopnost se kovalentné vazat na material, ale ma obdobnou schopnost substantivity jako
barvivo aktivni. Pravé tento substantivné vazany hydrolyzat komplikuje dotpravu zboZi.
Substantivitu hydrolyzatu je mozné sledovat za stejnych podminek jako substantivitu
aktivniho barviva. Byla analyzovana substantivita barviv C.I. Reactive Orange 16, C.L
Reactive Blue 49, a C.1. Reactive Red 227.
Aplikace hydrolyzatu se sklada ze dvou krokii:

1) Hydrolyza barviva
Vsechna barviva byla hydrolyzovéana v definovanych podminkach. MnozZstvi barviva bylo 10
g/l, alkalie (Na,COs3) 100 g/l. Hydrolyza probihala pfi teplot¢ 80°C po dobu 120 min.
Nasledovalo odleZeni minimalné¢ 48 hodin.

2) Vlastni barveni
Podminky barveni: pomér lazné¢ 1:40, elektrolyt 50 g.l'1 NaCl.
Bylo provedeno 1%, 3%, a 5% vybarveni za teploty 80°C. Vzorky byly barveny 5, 10, 15, 30
60 a 90 minut. Nasledné¢ byly vzorky definované vyprany. Po analyze zbylé¢ lazné bylo
vypocteno mnozstvi substantivné vazaného hydrolyzatu na materialu.

3.5 Sledovani substantivity reaktivnich barviv

Reaktivni barviva nemaji tak vysokou substantivitu jako barviva pfima. Nicméné urcita mira
substantivity je vsak i u reaktivnich barviv zadouci (je vyhodné kdyz se co nejvice molekul
barviva dostane co nejblize k vldknu kde ma moznost reagovat s celulozou).

Vlastni substantivitu reaktivnich barviv lze sledovat jednoduse: jestlize do lazné nedédme
alkalii, nedojde k aktivaci celulézy a reakce barviva s vlaknem neprob€hne. Po ukonceni
barveni je tedy barvivo na material vazdno pouze substantivné.



Podminky barveni: pomér lazné 1:40, elektrolyt 50 g.1™ NaCl. Barviva: C.I. Reactive Orange
16, C.I. Reactive Blue 49 a C.I. Reactive Red 227.

Bylo provedeno 1%, 3%, a 5% vybarveni za teploty 80°C. Vzorky byly barveny 5, 10, 15, 30
60 a 90 minut. Nasledné byly vzorky definované doupraveny (ndsobnym pranim za varu
V definovaném mnozstvi Cist¢ vody). Po analyze zbylé lazné¢ bylo vypocteno mnozstvi
substantivné vazaného barviva na materilu.

3.6 Sledovani prubéhu barviciho procesu pii metodé barveni all-in

Material byl barven metodou all-in, coz znamena, ze vSechny chemikalie potfebné k barveni
vcetné materidlu jsou do 1azné¢ davkovana najednou na pocatku barveni.

Podminky barveni: pomér lazn& 1:40, alkalie 20 g.® Na,COs, elektrolyt 50 g.I"* NaCl.
Barviva: C.1. Reactive Orange 16, C.l. Reactive Blue 49, a C.l. Reactive Red 227.

Bylo provedeno 1%, 3%, a 5% vybarveni za teploty 80°C. Vzorky byly barveny 5, 10, 15, 30
60 a 90 minut. Néasledn¢ byly vzorky definovan¢ vyprany. Po spektrofotometrickém
prométeni zbylé 1azné a pracich 1dzni bylo vypocteno procento vytaZeni a procento fixace.

3.7 Sledovani desorpce barviva

Desorpce barviva byla sledovéna pro material obarveny barvivy: C.I. Reactive Orange 16,
C.I. Reactive Blue 19 (vinylsulfonova reaktivni skupina), C. I. Reactive Red 227
(monochlortriazinovd a vinylsulfonovd reaktivni skupina), C.I. Reactive Blue 171 (2
monochlotriazinové reaktivni skupiny), C.I. Reactive Black 5 (dvé vinylsulfonové reaktivni
skupiny). Barvivo bylo desorbovéno pfti cyklickém prani v destilované vodé (80°C), zaroven
byl desorbovan druhy vzorek v alkalické 1azni (10 g/l Na,CO3 , 50 g/l NaCl, pomér lazné
1:40, 80°C). Jeden praci cyklus trval 30 minut, po té byla praci lazen vymeénéna a
spektrofotomerticky analyzovana.

4. Prehled dosaZenych vysledki

4.1 Sledovani satura¢nich hodnot reaktivnich barviv — cyklické barveni
Reaktivni barvivo se vaZze pouze na dostupné OH skupiny v celuléze. Pocet volnych vaznych
skupin je pro dany systém barvivo — vlakno specificky. Zalezi na molekulové hmotnosti
barviva a jeho sterickém uspofadani. Stechiometricky pomér vazby je 1:1. Vysyceni
reaktivnich skupin nemtze byt sledovano obvyklymi metodami jak napt. u pfimych barviv,
protoze reaktivni barviva hydrolyzuji v 14zni a prodlouZeni ¢asu barveni nepomuze k vysyceni
vSech vaznych mist. Proto byla vyzkouSena metoda ndsobné sorpce. Barvivo je aplikovano
v pravidelnych cyklech a pii kazdém cyklu se vysyti ¢ast volnych OH skupin.

Nartist koncentrace barviva na vldkné ukazuji nasledujici grafy. Je zde uvedena zavislost
koncentrace barviva na substratu (Cs) na poctu cykli (n). 1 znamena prvni barveni, 11
jedenacty barvici cyklus. Kazda Cerstva lazen obsahovala 5% barviva (z hmotnosti piavodniho
vzorku) LichobéZniky znadzoriuji vytazeni pfi extrémnim ndsadnim procentu. Jde o 10 a 20
%. Vysledky jsou zde uvedeny jen pro barviva C.I. Reactive Blue 19 (barvivo s nejmensi
molekulou) a C.I. Reactive blue 171, coz je barvivo s naopak nejvetsi molekulou.



C.I.Reactive Blue 19 Couo molgt C.l.Reactive blue 19
cyklus | Csy M A np [mol] 0,0056 7
[g] [g .mol -1] 0,0055 ¢ * .
1| 0,0204 509 | 4,01.10% 0,0054 —
20,0226 509 | 4,44.10% | | omws ey
30,0176 509 | 3,46.10%5| |°® "
4 0’0209 509 4'11'10-05 0100510 1 2 3 4 _% 6 7 8 9 1‘0 11n.
5| 0,0197 509 | 3,81.10%
6 0,02 509 3'93'10-05 Cs mgg* C.l.Reactive blue 19
7 | 0,0156 509 | 3,06.10% 200 —
8| 0,013 509 | 2,55.10% 150 —
9 | 0,0139 509 | 2,73.10%° 100 -
10 | 0,0085 509 | 1,67.10% w _ :
11| 0,0123 509 | 2,42.10% . |
Suma barviva vytazeného na vldkno 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1in
0,00036 mol.g™

Obr. 1: Vypocet zmeny koncentrace C.l.Reactive Blue 19 v molech barviva na 1g substrdtu
Any, experimentalni zavislost ubytku poctu vaznych skupin ve vidkné na poctu barvicich cyklu

N, zavislost celkového mnozstvi barviva na substrate na poctu cyklu

C.1. Reactive Blue 171 Cooo molg C.l.Reactive blue 171
cyklus | Cs[g] | M A Nb 0,0057
[g/mol] [mol] R A I
10,0321 1127 | 2,85.10° | | o7 | R
2| 0,019 1127 | 1,69.10% 0,0053
3| 0,012 1127 | 1,06.10% 0,0052
4| 0,0115 1127 | 1,02.10% O T 3 3 4t 6y & s 101
5 | 0,0083 1127 | 7,36.10%
6 | 0,0048 1127 4'26'10-06 Cs o C.I Reactive Blue 171
7 | 0,0084 1127 | 7,45.10% 120 :
8 | 0,0087 1127 | 7,72.10% 100 —
9 [ 0,0034 1127 | 3,02.10% . .t
10 | 0,0009 1127 | 7,99.10° 0l "
11 | 0,0039 1127 | 3,46.10% ?
Suma barviva vytazeného na vlakno 01 2 3 4 56 7 8 9 10 11n,
0,00010 mol.g™

Obr. 2: Vypocet koncentrace C.1.Reactive Blue 171 v molech barviva na 1g substratu A
Ny, experimentalni zavislost ubytku poctu vaznych skupin ve viakné na poctu barvicich
cyklii ne, zavislost celkového mnozstvi barviva na substraté na poctu cyklu




4.2 Praktické satura¢ni hodnoty

Pro zavislost K/S (hodnoty Kubelka — Munkovy funkce) na N% empiricky vyhovuje rovnice
(55): 1 1 1 1

= : +
KIS (K/SYk N% (K/S), (1)

Jde o modifikovanou verzi Vickerstaffovy rovnice (68), misto zavislosti Cs na t, je uzita
zavislost K/S na N%. Tato rovnice byla pouzita jako modelova. Z linearizace dat je mozné
urcit korigovanou K/S hodnotu a z ni pak hodnotici kritérium Q (podrobné v disertacni praci).
Chovani barviv v lazni je vSak odlisné a je tfeba posoudit praktickou saturacni hodnotu pro
kazdé barvivo zvlast. Nelze tedy urcit jednoznacné urcit hodnotu kritéria Q platnou obecné
pro vSechna barviva.

Podobné K/S hodnoty by se pra posouzeni praktické saturace dalo vyuzit porovnani zavislosti
fixace (%F) na nasadnim procentu (%N), nebo porovnavanim intenzity odstinu (ziskané
integraci K/S hodnot) v zévislosti na nasadnim procentu (%N).

4.3 Model déji probihajicich v 1azni

Vysledky experimenti kapitol 3.3 — 3.6 byly pouzity pro vytvofeni modelu barviciho procesu
V barvici lazni probiha fada procesii: sorpce barviva na material, desorpce, reakce barviva

Lazen Substrat
4
C|B < CsB Hl Csv
3 2
5
C|H CSH

Obr.1: Model barviciho procesu

CP je reaktivni (aktualné schopné reakce) barvivo v lazni

C" je hydrolyzované barvivo v lazni

C® je reaktivni (aktualné schopné reakce) barvivo sorbované na substratu
Cs” je barvivo vazané na substratu pevnou kovalentni vazbou

Cs" je hydrolyzované barvivo sorbované na substratu

Tyto déje mizeme popsat jako:



1) Barvici proces
Dochazi k reakci barviva schopného reakce s vldknem. Reakce byla popsana vyse rovnici

Rychlost probihajici reakce 1ze popsat pomoci rovnice:
dc®

dt
k1 je rychlostni konstanta reakce a Cs

=k,.CE.CO" ()

lo- . , . .
'~ je koncentrace vaznych skupin ve vlakné

2) Hydrolyza barviva ve vlakné
K tomuto jevu dochazi, protoze v substratu je téZ obsazena voda a jeji OH skupiny konkuruji
OH skupinam celul6zy. Dochazi tedy k hydrolyze. Jeji rychlost 1ze popsat:
dc?
dt
kz je rychlostni konstanta hydrolyzy barviva ve vlakng, Cs°"je koncentrace OH skupin vody
ptitomnych ve vldknu

=k,.C2.Co"" 3)

3) Hydrolyza barviva v 14zni
K hydrolyze barviva v lazni dochazi ze stejnych duvodu jako k jeho hydrolyze v substratu.
Obdobn¢ jako v predchozich ptipadech plati:

B
dc;f _k, CP O @)

ko je rychlostni konstanta hydrolyzy barviva v 1azni, C\°"" je koncentrace OH skupin vody
Vv lazni

4) Sorpce barviva na substrat
Ptedpokladdejme, ze pribch sorpce barviva na substrat popisuje Freundlichova izoterma
(obr.13). Potom muiZene zapsat:
C =ky. (COO™ (5)
k4 je rovnovazna konstanta, nl exponencialni faktor

5) Sorpce hydrolyzatu na substrat
Probiha téz dle Freundlichovy izotermy (Ks je rovnovazna konstanta, n2 exponencialni faktor)

Cs'=ks . (C)™ (6)

Ptedpokladem tohoto modelu a jeho aplikace je nékolik zjednoduSeni. Budeme pfedpokladat,
ze sorpce popsand Freundlichovou izotermou je mnohem rychlejsi neZ hydrolyza a reakce
S vlaknem. Také pro rychlostni konstanty reakce barviva s vldknem a hydrolyzy barviva ve
vlaknu budeme predpokladat, ze jsou si rovné.

Za téchto predpokladi by mohl byt vytvotfen model barviciho procesu, v némz by bylo mozné
sledovat vlivy pomé&ru 1azné&, nasadniho procenta atp. a optimalizovat ¢asové teplotni reZim.

4.4 Desorpce barviva

Pfi barveni vinylsulfonovym barvivem C.L.Reactive Orange 16, které obsahuje jednu VS
skupinu, bylo zjiSténo, ze pii dlouhych cCasech barveni (jiz od 90°C) nedochazi k zesileni
vybarveni ale naopak maji vzorky svétlej$i odstin nez vzorky barvené 60 minut. Proto bylo
piikroeno k experimentu kdy byl obarveny a vyprany vzorek prodroben ,.desorpci®
v alkalické lazni. Jeji pH bylo nastaveno na stejnou hodnotu jako pivodni lazng€. Pro
experiment byla vybrana barviva s riznymi reaktivnimy systémy, a pozdéji byl experiment
proveden i pro jiné barvivo s vinylsulfonovou reaktivni skupinou a barvivo které obsahuje dvé



VS skupiny. Bylo zjisténo, ze stabilita vinylsulfonovych barviv oproti barvivim s reaktivni
skupinou na bazi monochlozrtiazinu je slabsi.

5. Zhodnoceni vysledki a novych poznatki

Prace obsahuje model barviciho procesu, ktery lze aplikovat na riizné typy reaktivnich barviv.
Chovani vsech testovanych barviv odpovida verifikaci. Nejjasnéjsi shoda je u bifunkéniho
reaktivniho barviva (C.I.LReactive Red 227). Dale byla vénovana pozornost stabilité¢ vazby
barvivo — vlakno. Obarvené vzorky byly po barveni definované prany. Tyto vzorky byly
nasledné podrobeny cyklickému zpracovani v alkalické lazni (pH 11,5, 80°C). Barviva
obsahujici vinylsulfonovou reaktivni skupinu jsou v takové lazni mén¢ stabilni nez barviva
monochlortiazinova a barviva bifunkéni.

Také byla vénovana pozornost cyklickému barveni. Timto zptisobem lze na material fixovat
znacné mnozstvi barviva. Je-li potfeba obarvit material na extrémné syty odstin, je vhodné&;jsi
barveni rozde¢lit na vice cykll snizSim ndsadnim procentem. Timto se zamezi jednak
problémiim s rozpustnosti barviv, ale hlavné rozsahlé hydrolyze v lazni. Jist¢ hydrolyza
v méné¢ koncentrované lazni probihd rovnéz, ale nedochazi k tak velké konkurenci pii
obsazovani vaznych mist. Pravdépodobnost vazby molekuly barviva s celulézou je vyssi.
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8. Summary

The topic of this thesis is application of reactive dyes on cotton. The scale of reactive
dyestuffs with different reactive groups was observed to obtain the complex description of
behaviour of reactive dyestuffs in bath in relation with improving of utilisation of dyestuff.
Work was aimed to prepare model of dyeing process. It was described by differential
equations.

The processes like substantivity of selected dyestuffs, substantivity of their hydrolysed
form, rate of hydrolysis during the dyeing, were observed and described separately. The rate
of hydrolysis was observed by the help of liquid chromatography, others by
spectrophptometrical analysis of residual bathes.

Behind the model of dyeing, the new method of determination of saturation of cotton
fabric by reactive dyes was explained. Results provided image about saturation of bonding
places in cotton and shoves that in the case when ,,multiple sorption method* is used, the
amount of dye fixed on material increase in comparison with dyeing in bath with high initial
amount of dyestuff. It was detected, that after 11 dyeing cycles with initial amount of dye 5%
o.w.m. of each cycle, the high ratio of bonding places is still unoccupied. Is clear also, that the
final concentration of dye fixed on fibre after 11 cycles depends on size of molecule of dye.
The dyes with large molecule provide less concentration of dye on fibre, the dyes with smaller
molecule provides higher concentration of dye on fibre.

The method of multiple sorption can be used practically (in production) for dyeing in
2 or 3 cycles. The method of determination of ,,practical®“ saturation values by evaluation of
Kubelka-Munk function was described for practical use.
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